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Beschreibung 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellunq von Polvmeren aus vinvlischen 
Verbindunqen durch Substanz- beziehungsweise Losunqsmittelpolvmerisation 

10 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
steliung von Polymeren aus vinylischen Verbindungen durch Substanz- beziehungsweise 
LosungsnDittelpoIymerisation. 

15 

Die radikalische Polymerisation von Vinylmonomeren ist bekannt und umfangreich 
beschrieben (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2""* Edt. Vol. A21, 1992, 
305ff, VCH Weinheim). Polymerisationen sind mit einer starken Wanmeentwicklung und 
20 einem Anstieg der Viskositat verbunden. Die hohen Viskositaten kSnnen zu Problemen 
der Vermischung und damit auch der Warmeabfuhr und Reaktionsfuhrung fOhren. 

Polymerisationen werden im Ruhrkessel oder anderen Reaktoren durchgefuhrt, die 
Mischeinbauten zur Durchmischung und zur Wanneabfuhr vorweisen (Ullmann's 
25 Encyclopedia of Industrial Chemistry. 2"^ Edt. Vol. B4, 1992, 87ff, VCH Weinheim). Ein 
solches Verfahren kann sich jedoch bei Reaktionen, bei denen viel Reaktionswarme zu- 
oder abgefuhrt werden muss, als schwer durchfuhrbar enA/eisen. Dies gilt in besonderer 
Weise, wenn der Anteil an Losemittein gering ist oder eine Polymerisation sogar ganzlich 
in Abwesenheit von Losemittein durchgefQhrt wird. 

30 

Des weiteren sind Reaktoren bekannt, die mit statischen Misch- und Kuhleinrichtungen 
querschnittsfullend ausgerustet sind. Diese sogenannten statischen Reaktoren werden 
zur Verringerung der Viskositatsanderung im Reaktor auch als Schiaufenreaktoren 
betrieben, das heiRt, ein Teil der Polymerisatlosung wird mit dem Zulauf gemischt, wah- 
35 rend ein anderer Teil dem Reaktor entnommen wird und in einem nachgeschalteten 



1 y 



5 



BESTATIGUNGSKOPIE 



wo 2004/101626 



PCT/EP2004/005339 



2 

Rohrreaktor als Pfropfenstromung weiter auspolymerisiert wird. Derartige Reaktoren sind 
beispielsweise in der EP 0 755 945 A1 beschrieben. 

Eine Vereinfachung dieses Verfahrens besteht in der Polymerisation in einem Spiral- 
schlangen-Wanneaustauscher (DE 199 15 916 A1), be! dem das Rohrvolumen am 
5 Gesamtvolumen des Reaktors in der Regel 10 % nicht ubersteigt. Nachteilig ist die Not- 
wendigkeit hoher Drucke und Vermischungsprobleme bei hoher Viskosltat. 

Weiterhin ist bekannt, Polymerisationen in einem Einschnecken- Oder Doppelschnecken- 
extruder durchzufuhren, was zu Vorteilen bei hoher Viskositat fuhrt, beispielsweise 
10 beschrieben in US 4,619,979 A. Dieses Verfahren fuhrt jedoch zu Polymeren mit einem 
relativ hohen Gelanteil von zum Teil 55 %. Nachteilig ist auflerdem die geringere spezifi- 
sche Kuhlflache im Vergleich zu der, die beispielsweise Rohrbundelreaktoren (EP 0 752 
268 A1) aufweisen, wodurch die Raum-Zeit-Ausbeute limitiert wird. 

15 

Planetwalzenextruder sind seit langerer Zeit bekannt und fanden zuerst Einsatz in der 
Verarbeitung von Thermoplasten wie zum Beispiel PVC, wo sie hauptsachlich zum 
Beschicken der Folgeeinheiten wie zum Beispiel Kalander Oder Walzwerke verwendet 
werden. Durch ihren Vorteil der groRen Oberflachenerneuerung fur Material- und WSr- 

20 meaustausch, mit dem sich die Qber Friktion eingebrachte Energie rasch und effektiv 
abfuhren lasst, sowie der geringen Verweilzelt und des engen Verweilzeitspektrums hat 
sich ihr Einsatzgeblet in letzter Zeit unter anderem auch auf Misch- und Compoundier- 
prozesse enweitert, die eine besonders temperaturkontrollierte Fahrweise erfordern. 
Planetwalzenextruder gibt es je nach Hersteller in verschiedenen Ausfuhrungen und 

25 Grolien. Je nach gewunschter Durchsatzleistung liegen die Durchmesser der Walzen- 
zylinder typischerweise zwischen 70 mm und 400 mm. 

Planetwalzenextruder in bisher bekannter AusfQhrung haben in der Regel einen FOIIteil 
und einen Prozessteil, in dem das Aufschmelzen. Kiihlen, Mischen oder Compoundieren 
30 erfolgt. 

Der FOIIteil besteht aus einer F5rderschnecke, auf die samtliche Feststoffkomponenten 
kontinuierlich dosiert werden. Die F6rderschnecke ubergibt das Material dann dem Pro- 
zessteil. Es gibt aber auch Ausfuhrungsformen ohne Schneckenteil. bei denen der Pla- 
netwalzenextruder vertikal steht und das Material direkt zwischen Zentral- und Planeten- 
35 spindein aufgegeben wird. 
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Der Prozessteil besteht aus einem oder mehreren hintereinander geschalteten Walzen- 
zylindern, innerhalb derer sich eine angetriebene Zentralspindel und die sogenannten 
Planetenspindein befinden. Walzenteile, Zentralspindel und Planetenspindein weisen 
5 eine Schragverzahnung auf, die fur den Materialtransport innerhalb des Prozessteils des 
Planetwalzenextruders sorgen. Die Planetenspindein werden uber Zahneingriff von der 
Zentralspindel angetrieben. Die Drehzahl der Zentralspindel und damit die Umlauf- 
geschwindigkeit der Planetenspindein konnen variiert werden und sind damit ein wichti- 
ger Parameter zur Steuerung der Prozesse. 
10 Die Materialien werden zwischen Zentral- und Planetenspindein beziehungsweise zwi- 
schen Planetenspindein und Schragverzahnung des Walzenteils so umgewalzt, so dass 
eine intensive Stoffvermischung beziehungsweise ein effektiver Warmeaustausch zwi- 
schen den Oberflachen der Spindein und den Walzenzylindern erfolgt. 

Die Anzahl der in jedem Walzenzylinder umlaufenden Planetenspindein kann ausgewahit 
und somit den Erfordernissen des Prozesses angepasst werden. Die Spindelanzahl 
beeinflusst das freie Volumen innerhalb des Planetwalzenextruders, die Verweilzeit des 
Materials im Prozess und bestimmt zudem die FlachengroRe fOr den Warme- und Mate- 
rialaustausch. Bei konstantem Walzenzylinderdurchmesser lasst sich in der Regel mit 
groBerer Spindelanzahl eine bessere Mischwirkung beziehungsweise ein grolierer Pro- 
duktdurchsatz erzielen. Allerdings ist die mittlere Venveilzeit des Materials bei dieser 
Fahn/veise geringer, was bei der DurchfOhrung von verweilzeitorientlerenden Prozessen 
zu berucksichtigen ist. Es gilt also, die Bestuckung des Prozessteils den Erfordernissen 
des Prozesses im Hinblick auf thermodynamischen Erfordernisse, Effizienz und Produkt- 
qualitat anzupassen. 

Die maximale Anzahl an Planetenspindein, die sich zwischen Zentralspindel und Wal- 
zenzylinder einbauen lasst, ist abhangig vom Durcbmesser des Walzenzylinders und 
vom Durchmesser der venwendeten Planetenspindein. Bei Verwendung grSlierer Wal- 
30 zendurchmesser, wie sle zum Erzielen von Durchsatzraten im Produktionsmalistab not- 
wendig sind. beziehungsweise kleinerer Durchmesser fur die Planetenspindein konnen 
die Walzenzylinder mit einer groBeren Anzahl an Planetenspindein bestuckt werden. 
Typischenveise werden bei einem Walzendurchmesser von D = 70 mm bis zu sieben 
Planetenspindein verwendet, wahrend bei einem Walzendurchmesser von D = 200 mm 
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zum Beispiel zehn und bei einem Walzendurchmesser von D = 400 mm beispielsweise 
24 Planetenspindeln verwendet werden konnen. 

Es gibt verschiedene Ausfuhrungsform an Planetenspindeln, die dem jeweiligen Pro- 
5 zessfortschritt angepasst werden. So kann es vorteilhaft sein, Planetenspindeln einzuset- 
zen, die uber ihren Umfang Unterbrechungen aufweisen und damit die eigentlich strenge 
Fordercharakteristik der Scliragverzahnung unterbrechen. Durch den Einsatz dieser 
Spindelart in einem Oder mehreren Walzenzylinder kommt es zu einer erhohten axialen 
Quervermischung, mit der sich die Breite der Molekulargewichtsverteilung verringern und 
10 das Polymerisat an die Anforderungen anpassen lassen. 

In diesem Zusammenhang wird auf die Patentanmeldungen beziehungsweise das 
Gebrauchsmuster DE 196 31 182 A1, DE 94 21 955 U1, DE 195 34 813 A1, DE 195 18 
255 A1 , DE 44 33 487 A1 verwiesen. die eine Obersicht zum Stande der Technik auf 
1 5 dem Gebiete der Planetwalzenextruder darstellen. 

So wird daruber hinaus in DE 39 08 415 A1 die Verarbeitung von Gummimischungen 
beziehungsweise gummiahnlichen Mischungen mittels Planetwalzenextruder beschrie- 
ben. Vorbatche oder Fertigmischungen werden zum Zwecke einer Weiterverarbeitung auf 
20 Folgeelnrichtungen auf einem Planetwalzenextruder mastiziert und plastifiziert. Ebenfalis 
ist die Herstellung von Fertigmischungen im Planetwalzenextruder beschrieben. Hierbei 
werden zu den Gummivormischungen Vulkanisatlonssysteme und andere Komponenten 
zudosiert. 

25 In der DE 297 10 235 U1 wird eine Vorrichtung zum Plastifizieren von Kunststoffmaterial 
offenbart, die aus mindestens zwei Planetwalzenextrudern in paralleler Anordnung 
besteht. Die Planetwalzenextruder speisen eine gemeinsame Austragsstufe, die ihrer- 
seits ein Einschneckenextruder. ein Zwischenschneckenextruder oder eine Zahnrad- 
pumpe sein kann. Zwischen den Planetwalzenextrudern und der Austragsstufe kann 

30 weiterhin eine Entgasungseinheit geschaltet sein, die vorzugsweise aus einem mit 
Vakuum beaufschlagten Fallschacht besteht. 

Auch in der US 3.825,236 A wird die VenA^endung eines Planetwalzenextruders gezeigt, 
wobei sich dieser innerhatb eines Einschneckenextruders befindet In der DE 23 03 366 
35 A1 wird eine extrusionsfahige Masse aus thermoplastischem oder duroplastischem 
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Kunststoff in Schneckenstrangpressen mit Planetwalzen hergestellt, wobei der als Gra- 
nulat Oder als Puiver vorliegende Kunststoff nach dem Stopfen im Bereich der Planeten- 
walzen mastiziert und plastifiziert sowie bis auf Extrusionsdruck verdichtet wird. Als erfin- 
dungswesentlich wird dabei beansprucht, dass der gestopfte Kunststoff bis zur Bildung 
5 von Festkorpern vorverdichtet, anschiieliend im Einzugsbereich der Planetenwalzen 
unter Druckabbau zerkleinert sowie mastiziert, plastifiziert sowie bis auf Extrusionsdruck 
verdichtet wird. 

Aus der DE 198 06 609 A1 ist ein Verfahren zur kontinuiediciien losungsmittelfreien und 
10 mastikationsfreien Herstellung von Selbstklebemassen auf Basis von nicht-thermoplasti- 
schen Elastomeren in einem kontinuierlich arbeitenden Planetwalzenextruder mit einem 
Full- und einem Compoundierteil bekannt, wobei das Compoundierteil des Planetwalzen- 
extruders zumindest von einem Walzenzylinder gebildet wird. 

15 Das Verfahren setzt sich aus den folgenden Schritten zusammen: 

a) Aufgabe der Festkomponenten der Selbstklebemasse wie Elastomere und Harze in 
den FQIIteil des Planetwalzenextruders, 

gegebenenfails Aufgabe von Fulistoffen, Farbstoffen und/oder Vernetzern, 

b) Obergabe der Festkomponenten der Selbstklebemasse aus dem FQIIteil in den 
20 Compoundierteil. 

c) Zugabe der Flussigkomponenten der Selbstklebemasse wie Weichmacher. Vernet- 
zer und/oder weiterer klebrig machender Harze in den Compoundierteil, 

d) Herstellung einer homogenen Selbstklebemasse im Compoundierteil und 

e) Austragen der Selbstklebemasse: 

25 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung ist es, ein Verfahren zur kontinuierlichen Polymeri- 
sation von VInylmonomeren zu Vinylpolymeren zur Verfugung zu stellen, das die 
Nachteile des Standes der Technik nicht oder zumindest nicht in dem Umfang aufweist. 



30 



Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren, wie es im Hauptanspruch niedergelegt 
ist. Gegenstand der UnteransprQche sind dabei vorteilhafte Weiterbildungen des Veri'ah- 
rens. 
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Demgemass betrifft die Erfindung ein Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von 
Vinylmonomeren zu Vinylpolymeren, wobei die Polymerisation in einem Planetwalzen- 
extruder erfolgt. 

In einer ersten vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wer- 
den dabei Vinylpolymere erzeugt, die Molekulargewichte Mw von mehr als 400.000 g/mol 
und/oder Polydispersitaten (MJMn) von grolier 5 aufweisen. 

Weiter bevorzugt ist, wenn die Polymerisation ohne Zugabe von Losungsmittel erfolgt. 

Eine weitere vorteilhafte Variante des erfindungsgemafien Verfahrens zeichnet sich 
dadurch aus, dass die Polymerisation 

a. ) in einem hydraulisch gefQIIten Planetwalzenextruder erfolgt, 

b. ) durch thermisch induzierten Zerfall von radlkalbildenden Initiatoren durchgefuhrt 

wird, 

c. ) in Anwesenheit von 0 bis 25 Gew.-% eines Losemittels erfolgt, bezogen auf die 

Vinylmonomeren, und 

d. ) in Anwesenheit von Harz oder Plastifizierungsmittein in Anteilen von 0 bis 30 

Gew.-%. bevorzugt in Anteilen von 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in 
Anteilen von 0 bis 5 Gew,-% durchgefuhrt wird. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren wird der Planetwalzenextruder bevorzugt so 
betrieben, dass er mit der Reaktionsmischung vollstandig gefullt ist. Aufgrund dieser 
sogenannten hydraulischen Fuilung ist es moglich. den Reaktionsraum frei von die Poly- 
merisation behindernden Sauerstoff zu halten sowie bei gegebenen Volumenstrom die 
mittlere Verweilzeit gegenOber einer Teilfiillung zu erhohen. Beides dient der bestmogli- 
chen Ausnutzung der Verfahrenslange. Eine Inertisierung des Reaktionsvolumens ist 
jedoch auch durch Spulen mit inertgas. beispielsweise Stickstoff, moglich. Am vorteil- 
haftesten fur das Anspringverhalten der Reaktion ist eine zuvorige Inertisierung mit Stick- 
stoff und durch das Befullen mit der Reaktionsmischung eine hydraulische FQIIung des 
Reaktors zu erzielen. 

Fur die Zugabe der Reaktionsmischung bedeutet das, dass der Planetwalzenextruder 
ohne das sonst ubliche Fullteil - also ohne die der Zentralspindel vorgeschaltete Ein- 
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schnecke - sondern ausschlielSlich mit dem oben genannten Prozessteil betrieben wird. 
Eine mogliche Ausfuhrungsform dazu ist, dass die mit der Zentralspindel gekoppelte Ein- 
schnecke beispielsweise durch einen metallischen Schaft (1) gemass Figur 1 zwisclien 
Getriebe und Zentralspindel ersetzt wird, an dessen Ende sich eine Gleitringdichtung (2) 
5 befindet, die den Eingang des Prozessteils flussigkeits- und gasdicht verschliefit. 

Die Zugabe der Reaktionsmischung erfolgt dann kontinuierlich uber eine Bohrung (3) am 
Anfang des ersten Walzenzylinders direkt auf die Zentralspindel beziehungsweise auf die 
umlaufenden Planetenspindein (9a bis 9c). 

10 

Die Monomeren konnen sowohl einzein wie auch als Mischung dem Polymerisations- 
reaktor kontinuierlich zudosiert warden. Eine geringere Komplexitat wird erreicht, wenn 
aus den Monomeren eine Vormischung hergestellt wird, die mittels Evakuierung bezie- 
hungsweise Durchleiten von Stickstoff beziehungsweise einer Kombination hieraus vom 
15 Sauerstoff befreit und dann dem Planetwalzenextruder zugefDhrt wird. Eine Vomilschung 
von Monomeren ist in jedem Fall erforderlich, wenn eines oder mehrere der eingesetzten 
Monomere in fester Form vorliegt und es nicht in geschmolzener Form dem Polymerisa- 
tionsreaktor zugefuhrt werden kann. 

20 Bei Verwendung eines Planetwalzenextruders, der aus mehreren hintereinander 
geschalteten Walzenzylindern (7a bis 7c) besteht, konnen uber Bohrungen (4 und 5) in 
den Verbindungsflanschen der Walzenzylinder weitere Stoffe wie Initiatoren oder Initiato- 
rengemische, geschmolzene Harze, Weichharze, Losemittel, Kettenubertragungsmittel 
Oder andere mit einer Klebmasse vertragliche Plastifizierungsmittel wie Weichmacher 

25 Oder Ole zum Polymerisationsprozess zugegeben werden. 

Mit der Nachdosierung von geeigneten Initiatoren oder Inltiatorengemischen lassen sich 
hohe Umsatze erzielen, ohne dass gleichzeitig durch hohe Primarradikalkonzentration 
geringe Molekulargewichte oder Vergelungen des Polymers induziert werden. 

30 

Mit der erfindungsgemaBen Zugabe von Harzen oder Plastifiziemngsmitteln lasst sich die 
Viskositat der Reaktionsmischung und damit die Reaktionsgeschwindigkeit soweit 
absenken, dass die bei Substanzpolymerisationen, also bei Polymerisationen ohne 
Losemittel, verstarkt auftretenden Vergelungstendenzen im Polymerisat aufgrund hoher 
35 Viskositaten (Geleffekt) verhindert werden konnen. Durch die effiziente Mischwirkung des 
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Planetwalzenextruders in Kombination mit seiner extrem hohen Warmeaustauschflache, 
wird selbst bei Substanzpolymerisationen, d.h. bei Reaktionen ohne Losemittel, die 
Reaktionsmischung so gut vernnischt, dass die Vergelungstendenzen im Gegensatz zum 
Stand der Technik wesentlich vermindert wird. 

5 Der Wanneaustausch erfolgt Qber Zentralspindel (8) und Waizenzylinder (7a bis 7c). die 
dazu Qber Heiz-ZKuhlgerate mit Temperiermediunn betrieben werden (12 bis 18). Auf eine 
den Reaktionsfortschritt berucksichtigende Temperaturfuhrung und damit auf die Kon- 
zentration an Primarradikalen ist zu achten. So sollten hohe Primarradikalkonzentration 
nicht unmittelbar zum oder nach Polymerisationsstart erzeugt werden, damit einerseits 

10 hohe Molekulargewichte erhalten, und zum anderen Vergelungstendenzen des Polymers 
vermieden werden. Urn eine grofie Bandbreite an Rezepturen fahren sowie die Eigen- 
schaften der Polymerisate gezielt einstellen zu konnen, ist eine flexible Temperaturfuh- 
rung notwendig; daher ist es vorteilhaft, fur die Zentralspindel und die Waizenzylinder 
separate Temperierkreise einzusetzen und die Waizenzylinder zudem mit mehr als einem 

1 5 Temperierkreis auszurQsten. 

Fur das erfindungsgemalie Verfahren wird als Temperiermedium aus thermodynami- 
schen GrQnden Wasser beziehungsweise Druckwasser bevorzugt, ist aber nicht hierauf 
beschrankt. 

20 

In einer vorteilhaften AusfQhrungsform des Verfahrens wird die Mischung der Vinyl- 
monomeren vor Eintritt in den Planetwalzenextruder auf Temperaturen von mehr als 
50 X, vorzugswelse auf Temperaturen Qber 70 °C und besonders bevorzugt auf Tempe- 
raturen von mehr als 85 ^'C vorgewarmt, urn einen raschen Reaktionsbeginn zu gewShr- 
25 leisten und eine gute Ausnutzung der Reaktorverfahrenslange sicherzustellen. Die Hohe 
der VoHA/armtemperatur hangt vom jeweilig gew^hlten Initiatorsystem ab und sollte so 
gewShlt werden, dass es nicht bereits auderhalb des Reaktors zur einer Polymerisation 
kommt, die zu einem Verstopfen der Zufuhreinrichtungen fuhrt. 

30 Welter vorzugsweise werden flQssige Initiatoren gekOhIt und erst unmittelbar vor Eintritt 
des Monomerstroms in den Planetwalzenextruder den Vinylmonomeren zugegeben, 
wobei die Initiatoren mittels geeigneter Mischsysteme kontinuieriich hierin verteilt werden. 
Geeignete Mischsysteme sind zum Beispiel konventionelle Statische Mischer. soge- 
nannte Mikromischer oder ubiiche dynamische Mischer mit geringem Eintrag an Scher- 

35 energie. Von festen Initiatoren werden vorzugsweise konzentrierte Losungen in einem 
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Monomer beziehungsweise in einer Monomerenmischung hergestellt, die zur besseren 
Stabilisierung gekuhit in einer Vorlage gehalten werden. Diese in Monomeren gelbsten 
Initiatoren werden dann dem Hauptstrom von Monomeren unmittelbar vor Eintritt in den 
Planetwalzenextruder zugemischt, wobei fur die Auswahl der Mischsysteme das oben 
5 Gesagte gilt. 



Es existieren mehrere vorteilhafte Verfaiirensvarianten, mit denen der Planetwalzen- 
extruder betrieben wird. 

10 

Zunachst konnen Zentralspindel und Planetenspindeln entgegen der durch die Scinrag- 
verzahnung ubiicherweise induzierten Materialforderrichtung drehen, wobei die Forde- 
rung des Reaktionsgemisches innerhalb des Planetwalzenextruders mittels der bevor- 
zugten Speisepumpe fur die Vinylmonomeren erfolgt. Diese Vorgehensweise ist bevor- 

15 zugt geeignet, wenn die hergestellten Polymere nur geringe Viskositaten aufweisen, so 
dass die innerhalb des Planetwalzenextruders auftretenden Druckverluste sowie die 
durch die Spindelrotationen induzierte Ruckwartsforderung des Materials in Richtung 
Eduktzugabe durch die bevorzugte Speisepumpe uberwunden werden konnen. Als Bel- 
spiel hierfur seien Polymerisate mit geringen Polymerisationsgraden, mit Anteilen an 

20 Losemittein oder Plastifizierungsmittein sowie Polymerisate aus Reaktionen genannt, die 
nicht zu hohen Umsatzen gefuhrt werden. Letztere Polymere werden allgemein als Pre- 
polymere bezeichnet. Der nicht von den Spindein unterstutzte Stofftransport in Richtung 
Austrittsoffnung des Planetwalzenextruders bewirkt eine hydraulische FOIIung des Reak- 
tionsraums mit Monomer beziehungsweise Polymer wahrend der gesamten Reaktions- 

25 phase und erhoht gegenuber einer Teilfullung die mittlere Verweilzeit der Reaktions- 
mischung innerhalb des Aggregats. 

Des weiteren kSnnen Zentralspindel und Planetenspindeln In gleicher Richtung wie die 
durch die Schragverzahnung ubIichenA/eise induzierte Materialfordenichtung drehen. 
Diese Vorgehensweise kommt zur Anwendung, wenn durch hohe Polymerisationsgrade 

30 beziehungsweise hohe Umsatze oder durch vollstandige Abwesenheit von LSsemitteIn 
Oder Plastifizierungsmittein so hohe Viskositaten im Polymerisationsreaktor auftreten, 
dass die damit verbundenen Druckverluste nicht mehr durch die Speisepumpe der 
Edukte DbenA/unden werden konnen, sondern der Stofftransport uber die Rotation der 
schragverzahnten Spindein erzwungen werden muss. Die erfindungsgemaU bevorzugte 

35 hydraulische FQllung des Reaktionsraums mit Reaktionsmischung lasst sich bei dieser 
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Vorgehensweise dann dadurch erreichen, dass die Produktaustrittsoffnung des Planet- 
walzenextruders hoher liegt als die Zugabeoffnung fur die flussigen Edukte, Dies lasst 
sich am einfachsten mittels eines Rohres (10) erreichen, das an die Austrittsoffnung des 
Planetwalzenextruders (6) montiert ist und dessen Auslauf (11) oberhalb der maximalen 
5 Produktfullhohe innerhalb des Planetwalzenextruders liegt. Aber auch eine schrage 
beziehungsweise senkrechte Aufstellung des Planetwalzenextruders sind dafur moglich. 

Weiter vorzugsweise werden stromab der Verfahrensiange des Planetwalzenextruders 
10 an mindestens einer Stelle weitere Initiatoren beziehungsweise Initiatorenmischungen 
zugegeben. 

Fur die Polynrierisation sind - wie bereits ausgefuhrt - Initiatoren erforderlich. 
In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform weisen die Initiatoren zum Starten der Reaktion 
15 Halbwertszeiten von 10 Stunden bei Tennperaturen kleiner 120 °C auf und sind gewahit 
aus der Gruppe der Azo-lnitiatoren, der Gruppe der organischen Peroxide oder aus . 
Gemischen von Initiatoren der genannten Gruppen, bevorzugt solche mit einer Vernet- 
zungseffizienz kleiner als 20 %, insbesondere solche mit einer Vernetzungseffizienz klei- 
ner als 10%. 

20 

Die Initiatoren, die stromab der Verfahrensiange zugegeben werden, weisen vorteil- 
hafterweise Halbwertszeiten von 10 Stunden bei Temperaturen groller 50 ''C auf und 
sind gew^hlt aus der Gruppe der Azo-lnitiatoren, der Gruppe der organischen Peroxide 
Oder aus Gemischen von Initiatoren der genannten Gruppen. 

25 

Als Losemittel werden vorzugsweise Ester gesattigter Carbonsauren (wie Ethylacetat), 
aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan, n-Heptan oder Cyclohexan), Ketone (wie 
Aceton oder Methylethylketon), ein und mehrwertige aliphatische Alkohole (wie bei- 
30 spielsweise Methanol, Ethanol, iso-Propanol, Butanol oder Butandiol), Siedegrenzen- 
benzin, aromatische Losungsmittel wie Toluol oder Xylol oder Gemische vorgenannter 
Losungsmittel verwendet. FQr die Polymerisation in wassrigen Medien beziehungsweise 
Gemischen aus organischen und wassrigen Losungsmittein werden zur Polymerisation 
bevorzugt Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzt. 

35 
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Des weiteren ist es vorteilhaft, wenn die Vinylmonomeren Verbindungen enthalten bezie- 
hungsweise der bereits anpolymerisierten Reaktionsmischung Verbindungen zudosiert 
warden, die das Molekulargewicht wahrend der Polymerisation mindern, sogenannte 
5 Regler. Diese konnen aus der Gruppe der Nitroxylverbindungen, Thiole, TEMPO-Deri- 
vate, Thioester, Thiocarbonate, Alkohole, Ether, halogenierten Kohlenwasserstoffen 
gewahit werden und konnen in Anteilen von 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 3 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0 bis 1 Gew.-% beziiglich der eingesetzten Vinylmonomeren ent- 
halten sein. 

10 

In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens 
werden dem Reaktionsgemisch nach Reaktionsstart Flussigharze, Harzschmelzen oder 
Plastifizierungsmittel in Anteilen von 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise in Anteilen von 0 bis 
10 Gew.-%, welter vorzugsweise von 0 bis zu 5 Gew.-% zugegeben. 

15 

Als zuzusetzende klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten und In 
der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend die 
Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte, 
veresterte Derivate und Saize, die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoff- 

20 harze, Terpenharze und Terpenphenolharze sowie C5-, Cg- sowie andere Kohlenwas- 
serstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze konnen eingesetzt 
werden, urn die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemali einzustellen, 
Im allgemeinen lassen sich alle mit dem entsprechenden Polymer kompatiblen (loslichen) 
Harze einsetzen. Auf die Darstellung des Wissensstandes im „Handbook of Pressure 

25 Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdruck- 
lich hingewiesen. 

Besonders vorteilhaft werden die Vinylmonomeren zu mehr als 30 %, vorzugsweise zu 
30 mehr als 45 % zu Vinylpolymeren umgesetzt. 

Des weiteren werden die Vinylpolymeren vorzugsweise von ihren fluchtigen Bestandtei- 
len befreit. Das Abtrennen der flQchtigen Bestandteile kann dabei inline zum Herstellpro- 

zess der Vinylpolymeren erfolgen. 

35 
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Die Vinylpolymeren, die nach dem erfindungsgemaUen Verfahren hergestellt warden, 
sind hervorragend geeignet, urn in einer nachgeschalteten Verfahrensstufe als Vinyl-Pre- 
polymere zur Herstellung von dnjckempfindiichen, vorzugsweise losennittelfreien und 
druckempfindlichen Selbsthaftklebemassen eingesetzt zu werden. 

VorteilliaftenA/eise werden dazu die Vinylpolymeren beziehungsweise die Vinylpolymer- 
compounds inline zum Herstellprozess auf bahnformige Tragermaterialien aufgebracht, 
so dass daraus Selbsthaftklebebander resultieren. 

Die Bestimmung der mittleren Molekulargewichte Mn (Zahlenmittel) und (Gewichts- 
mittel) und der Polydispersitat D erfolgt durch Gelpermeationschromatographie. Als 
Eluent wird THF nnit 0,1 VoL-% Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgt bei 
25 ""C. Als Vorsaule wird PSS-SDV, 5 10^ A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auf- 
trennung werden die Saulen PSS-SDV, 5/y, 10^ sowie 10^ und 10^ mit jeweils ID 8,0 mm 
X 300 mm eingesetzt. Die Probenkonzentration betragt 4 g/l, die Durchflussmenge 1.0 ml 
pro Minute. Es wird gegen Polystyrol-Standards gemessen. 

Das Verfahren zeigt bei der kontinuiertichen Polymerisation von Vinylmonomeren zu 
Vinylpolymeren Vorteile, die derartig nicht vorherzusehen waren. 
Oberraschend wurde gefunden, dass sich die Vermischungseigenschaften im Planet- 
walzenextruder zusammen mit der grolien spezifischen Oberflache besonders gut auf die 
Polymerisation von Vinylmonomeren auswirken. Die grofXe spezifische Oberflache 
ermoglicht eine schnelle und grolie Wamneabfuhr, so dass im Planetwalzenextnjder 
schnelle exotherme Reaktionen sicher durchfiihrbar sind. Zudem hat dieses Aggregat 
groRe Vorteile bei der Vermischung von sehr hochmolekularen Polymeren, was sich 
besonders auf die Herstellung von Haftklebemassen positiv auswirkt. Es wurde gefun- 
den, dass im Planetwalzenextruder Polymerisationen in Substanz, das heifit ohne 
zusatzliches Losungsmittel und groRer Raum-Zeit-Ausbeute durchfuhrbar sind. 

Im folgenden soli ein besonders vorteilhaft ausgestaltetes Verfahren mittels Figuren 
naher erlaulert werden, ohne damit die Erfindung unnotig einschranken zu wollen. 
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Es zeigen 

Figur 1 eine Planetwalzenextruder-Konfiguration, die typischerweise verwendet wird, 

Figur2 das erfindungsgemafle Verfahrensschema mit einem hydraulisch gefullten 

Planetwalzenextruder aus Figur 1 sowie den Zufuhreinheiten fur die Elnsatz- 
komponenten und 

Figur 3 das erfindungsgemafie zweistufige Verfahren einer kontinuierlichen, losemit- 

telfreien Polymerisation in einem Planetwalzenextruder mit nacligesclialteter 
Entfernung von Restmonomeren sowie Compoundierung zur einer druck- 
empflndlichen Selbsthaftklebemasse, die danach inline einer Beschichtungs- 
einheit zugefuhrt wird. 



5 

Figur 1 zeigt den erfindungsgemafien Planetwalzenextruder, der aus drei hintereinander 
geschalteten Walzenzyiindern (7a bis 7c) besteht und dessen hydraulische Fullung 
dadurch erreicht wird, dass dessen Prozessteil zum ubiicherweise vorhandenen Fullteil 
mittels Gleitringdichtung gas- und flussigkeitsdicht verschlossen wird und der Produkt- 
10 auslauf (11) oberhalb der maximalen Fullholie innerhalb des Planetwalzenextruders 
angeordnet wird. 

(12) bis (17) zeigen belsplelhaft den Warmeaustausch uber die Walzenzylinder, bei der 
fur jeden Walzenzylinder zwei separate Heiz-/Kuhlkreislaufe verwendet werden. 
Der Warmeaustausch bei der Zentralspindel erfolgt vorzugsweise uber einen separaten 
15 Temperierkreis (18). 



Figur 2 zeigt schematisch das erfindungsgemafie Verfahrensschema mit einem hydrau- 
lisch gefOllten Planetwalzenextruder aus Figur 1 sowie den Zufuhreinheiten fur die 
20 Einsatzkomponenten. Der besseren Obersichtlichkeit halber wird auf die Darsteliung von 
Forderorganen. Dosier- Oder Durchflussmesssystemen, Temperierungen und Stickstoff- 
zufuhrleitungen verzichtet, da diese selbst nicht Gegenstand der Erfindung sind, sondem 
dafur AusfQhrungen in handelsublicher Form venwendet werden konnen. 
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Bei Einsatz mehrerer Komponenten Oder bei Verwendung eines festen Monomers, das in 
den flussigen Monomeren loslich ist, wird in einem Monomer-Mischbehalter (1) eine 
Vormischung aus den Monomeren und gegebenenfalls weiterer Zusatze wie beispiels- 
5 weise Kettenubertragungsmittel hergestellt, die anschlieBend in einen Vorratstank (2) 
uberfuhrt wird. Aus diesem Monomerentank (2) wird kontinuierlich der Hauptstrom an 
Monomeren entnommen, der in die Mischeinheit (5) gepumpt wird. Der Mischbehalter (1) 
und der Vorratstank (2) verfugen uber eine Stickstoffversorgung, um das Monomer 
beziehungsweise die Monomerenmischung vom Sauerstoff zu befreien. Zudem sind sie 
1 0 temperierbar ausgefuhrt, um die Monomerenmischung adaquat vorzuwamnen. 

Bei Verwendung eines festen Initiators fur den Reaktionsstart wird dieser in einem Initia- 
tor-Mischbehaiter (3) in einer kleinen Menge Monomer vorgelost. Auch besteht die Mog- 
lichkeit, im Mischbehalter (3) weitere feste oder flussige Initiatoren einzumischen, um 

15 damit einen fur die Polymerisation gunstigen Reaktionsverlauf zu bekommen. Der Initia- 
tor-Mischbehalter (3) und der zugehorige Vorratstank (4) verfugen uber eine Stickstoff- 
versorgung, um die monomerische Initiatorlosung frei von Sauerstoff zu halten. Wird die 
Reaktion mit nur einem Initiator, der zudem flussig ist, gestartet, kann dieser auch direkt 
in den Initiator-Vorratstank (4) gefullt werden. ohne eine Vormischung mit Monomer her- 

20 zustellen. Initiator-Mischbehalter (3) und Vorratstank (4) verfugen vorzugsweise uber eine 
Kuhlung, um einen vorzeitigen Initiatorzerfall und damIt einen vorzeitigen Reaktionsstart 
auRerhalb des Planetwalzenextruders sicher zu vermeiden. 

Die initiatorlosung aus dem Von^atstank (4) wird kontinuierlich in die Mischeinheit (5) 
25 gefbrdert und dort mit dem Hauptstrom an Monomermischung aus Vorratstank (2) homo- 
gen vermischt, bevor die so hergestellte Reaktionsmischung in die erste Offnung des 
Planetwalzenextruders (11a) gefordert wird. Die Konzentration an Initiator in der Reak- 
tionsmischung lasst sich Qber die Konzentration der in Vorratstank (4) befindlichen Initia- 
torlosung und der Menge an Initiatorlosung im Verhaltnis zum Hauptstrom an Monomer- 
30 mischung definiert einstellen beziehungsweise variieren. 

Jeder der beiden Strome aus den Vorratstanks (2 und 4) wird separat uber Pumpen ein- 
gestellt und geregelt. Die Dosierstrome kSnnen dabei zum Beispiel Qber RQckwagung der 
auf Wagezellen stehenden Vorratstanks oder Ober kontinuierliche Massedurchflussmess- 
35 und Regelsysteme, zum Beispiel nach dem Prinzip der Corioliskraft, erfolgen. Auch 
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volumetrische Dosierungen sind moglich, werden aber aufgrund ihrer geringeren 
Genauigkeit nicht bevorzugt. 

Die Mischeinheit (5) sowie die nachfolgenden Leitungen sind temperierbar ausgefuhrt, 
5 um die Reaktionsmischung auf eine Temperatur zu erwarmen, die in der Nahe des Tem- 
peraturniveaus liegt, bei der die Reaktion durch den eingeleiteten Initiatorzerfall startet. 
Dadurch wird die Verfahrenslange des als Polymerisationsreaktor dienenden Planet- 
walzenextruders in optimaler Weise ausgenutzt Als Mischeinheit (5) eignen sich bei- 
spielsweise Statische Mischer, Mikromischer Oder auch kontinuierlich arbeitende dynami- 
10 sche Mischer mit kleinen Volumina. 

Zu hohe Startkonzentrationen an Initiatoren sind zu vermeiden, da dies zu hohen Reak- 
tionsgeschwindigkeiten mit starker Exothermie fuhrt. Die Folge kann erne ungleichmaSige 
Warmeabfuhr sein, die oftmals mit einer verstarkter Neigung zu unerwunschter Gelbil- 

15 dung einhergeht Aus diesem Grunde wird nur ein Teil des fur einen hohen Umsatz not- 
wendigen Initiators uber die erste Einfulloffnung (11a) des Planetwaizenextruders zuge- 
geben, sondern es erfolgt eine sogenannte Nachdosierung von Initiator wahrend der 
laufenden Polymerisation uber weitere, stromab befindliche Offnungen (lib und 11c) im 
Planetwalzenextruder. Vorzugsweise werden an dieser Stelle flussige Initiatoren oder 

20 Mischungen hiervon eingesetzt. Aber auch konzentrierte Losungen der Initiatoren in 
Monomeren sind denkbar und im Sinne dieser Erfindung. Zudem konnen den Initiatoren 
uber die Mischer (6 und 8) weitere ZusStze wie beispielsweise den Polymerisationsgrad 
senkende Substanzen zugegeben werden. Die Mischungen werden dann in die entspre- 
chenden Vorratstanks (7 und 9) gefOllt, aus denen sie dann kontinuierlich in den Polyme- 

25 risationsreaktor dosierl werden. Die Handhabung und Zufuhrung erfolgt analog der vor- 
her beschriebenen Weise in den Planetwalzenextruder. Die jeweiligen EinfQIIstutzen an 
den Dosieroffnungen (lib und 11c) sind temperierbar ausgefuhrt, um deren Erw&rmung 
Qber die heiften Zylinderwandungen und damit einen vorzeitigen Zerfall der Polymerisa- 
tionsinitiatoren zu verhindern. 

30 

Zum Absenken der auf dem Geleffekt basierenden hohen Reaktionsgeschwindigkeit und 
der Vermeidung der damit haufig verbundenen unenwunschten Gelbildung im Polymer ist 
es gemali der vorllegenden Erfindung vorteilhaft, wahrend des Polymerisationsprozesses 
Anteile an Substanzen zuzugeben, die die Viskositat der Polymermischung absenken. 
35 Dies konnen Plastifizierungsmittel oder auch Harze oder Weichharze oder auch Lose- 
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mittel sein, die in einem Vorratstank (10) vorgehalten werden. Dabei sollte deren Anteil 
nur so grofi sein, dass sie den Polymerisationsfortscliritt nicht wesentlich eindammen. 
Die Zugabe dieser viskositatssenkenden Stoffe erfolgt vorzugsweise nach Polymerisa- 
tionsstart uber separate Dosieroffnungen (12b und 12c) im Planetwalzenextruder. 

5 Besonders fur schnell reagierende Mischungen mit hohen Exotliermien kann aber auch 
die Zugabe von kleinen Anteilen zum Reaktionsstart (12a) vorteilhaft sein. Aufgrund der 
Bauform von Planetwalzenextrudern mussen bei Verwendung von Festharzen diese vor 
ihrer Dosierung aufgeschmolzen und in schmelzeflussiger Form dem Planetwalzenextru- 
der zudosiert werden. Eine Temperierung des Vorratstanks (10) sowie samtlicher pro- 

1 0 duktfuhrender Bauteile ist dann erforderlich. 

Das Vinylpolymer beziehungsweise das Vinylprepolymer verlSsst den als Polymerisa- 
tionsreaktor dienenden Planetwalzenextruder uber die Austrittsoffnung (13), nach der es 
entweder gleich einer nachfolgenden Beschichtungseinheit oder zuerst noch einenn Ver- 
15 edelungsprozess zugefuhrt wird. Ein Beispiel hierfur zeigt Figur 3. 

Figur 3 zeigt das erfindungsgemaBe zweistufige Verfahren einer kontinuierlichen, lose- 
nnittelfreien Polymerisation in einem Planetwalzenextruder (1) mit nachgeschalteter Ent- 
20 fernung von Restmonomeren sowie Compoundierung zur einer druckempfindlichen 
Selbsthaftklebemasse. die danach inline einer Beschichtungseinheit zugefuhrt wird. 

Dazu wird eine Mischung aus Mononieren (5) und eine konzentrierte monomerische Initi- 
atorlosung (6). die gegebenenfalls Ketteniibertragungsagenz enthalt. uber einen stati- 

25 schen Mischer (7) gefuhrt, darin zu einer homogenen vermischt, vorgewarmt und In die 
erste Eintrittsoffnung (8a) des erfindungsgemaBen Planetwalzenextruders (1) dosiert, in 
dem die Reaktion unmittelbar nach Eintritt startet und in der Viskositat schnell ansteigt. 
Durch Zugabe einer Menge Harzschmeize (11) wird die Viskositat gesenkt, damit die 
Warmeabfuhr vergleichmaBigt und die Tendenz zur Gelbildung Innerhalb des Polymers 

30 unterdruckt. Um zu einem moglichst hohen Umsatz zu kommen, werden stromab weltere 
Initiatoren (9, 10) beziehungsweise Mischungen hiervon uber die Extruderoffnungen (8b 
und 8c) zudosiert. 

Das entstehende Vinylpolymer wird dann uber einen Stutzen (12) in einen nachgeschal- 
35 teten Extruder (2) gefuhrt, wo es unter Einfluss von Warme und Vakuum (14a-c) und mit 
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Hilfe von sogenannten Schleppmittein (13a-c) wie Wasser oder Stickstoff von einem 
Groftteil nicht umgesetzter Monomeren befreit wird. Zudem konnen im zweiten Extruder 
weitere Stoffe (15) zugegeben und zu einem homogen Vinylpolymer-Compound genriischt 
werden, wie sie typischerweise zur Herstellung von druckempfindlichen Selbstklebe- 
5 massen verwendet werden. Dies konnen klebrigmachende Harze, Vernetzer oder auch 
andere modifzierende Einsatzstoffe sein. Als Extruder (2) fOr diesen Prozess eignen sich 
sowohl Einwellen-, besonders aber Zweiwellen- oder Mehrwellenextruder. 

Die auf diese Weise hergestellten druckempfindlichen Klebmassen werden vorzugsweise 
10 mittels nachgeschalteter Schmeizepumpe (3) einer Beschichtungseinheit (4) fur bahn- 
formige Tragermaterialien ubergeben. Dies kann jedes Aggregat sein, das fur die fCir die 
Verarbeitung von Klebstoffen mit diesen Molekulargewichten beziehungsweise Viskosl- 
taten geeignet ist. Beispielhaft seien hier Extrusionsdusen, Walz- oder Kalanderauftrags- 
werke genannt. 

15 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinyl nr^onomeren zu Vinylpolyme- 
ren, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Polymerisation in einem Planetwalzenextruder erfolgt. 

2. Verfahren zur kontinuierlichen Polymerisation von Vinylmonomeren zu Vinylpolyme- 
ren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Vinylpolymeren ein Molekulargewicht Mw von mehr als 400.000 g/mol und/oder 
Polydispersitaten (Mw/Mn) von grolier 5 aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Polymerisation ohne Zugabe von Losungsmittel erfolgt. 

4. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Polymerisation 

a) in einem hydraulisch gefullten Planetwalzenextruder erfolgt, 

b) durch thermisch induzierten Zerfall von radikalbildenden Initiatoren durchgefuhrt 
wird, 

c) in Anwesenheit von 0 bis 25 Gew."%, bezogen auf die Vinylmonomeren, eines 
Losemittels, erfolgt und/oder 

d) in Anwesenheit von Harz oder Plastifizierungsmitteln in Anteilen von 0 bis 30 
Gew.-%, bevorzugt in Anteilen von 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in 
Anteilen von 0 bis 5 Gew,-% durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die hydraulische Fullung des Planetwalzenextruders mit Reaktionsmischung erfolgt, 
indem 

a) die Materialaustrittsoffnung des Planetwalzenextruders hbher liegt als die 
maximale Fullhohe der Reaktionsmischung innerhalb der Walzenzylinder, 
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b) sich Zentralspindel und Planetenspindein entgegen der durch die 
Schragverzahnung ublicherweise induzierten Materialforderrichtung drehen, 
wobei die Forderung des Reaktionsgemisches innerhalb des Planetwalzenextru- 
ders dann mittels der bevorzugten Speisepumpe fur die Vinylmonomeren erfolgt 

5 

6. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Mischung der Vinylmonomeren vor Eintritt in den Planetwalzenextruder auf Tem- 
peraturen von mehr als 50 ""C, vorzugsweise auf Temperaturen uber 70 ''C und 
10 besonders bevorzugt auf Temperaturen von mehr als 85 °C vorgewarmt werden. 

7. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Initiatoren gekuhit und erst unmittelbar vor Eintritt des Monomerstroms in den 
1 5 Planetwalzenextruder den Vinylmonomeren zugegeben werden. 

8. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

stromab der Verfahrenslange des Planetwaizenextruders an mindestens einer weite- 
20 ren Stelle weitere Initiatoren zugegeben werden. 

9. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet. dass 

die Initiatoren zum Starten der Reaktion Halbwertszeiten von 10 Stunden bei Tempo- 
25 raturen kleiner 120 °C aufweisen und gewahit werden aus der Gruppe der Azo-lnitia- 
toren, der Gruppe der organischen Peroxide oder aus Gemischen von Initiatoren der 
genannten Gruppen, bevorzugt solche mit einer Vernetzungseffizienz kleiner als 20 
%, insbesondere solche mit einer Vemetzungseffizienz kleiner als 10 %. 

30 10. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Initiatoren, die stromab der Verfahrenslange zugegeben werden, Halbwertszeiten 
von 10 Stunden bei Temperaturen groBer 50 '^C aufweisen und gewahit werden aus 
der Gruppe der Azo-initiatoren, der Gruppe der organischen Peroxide oder aus 
35 Gemischen von Initiatoren der genannten Gruppen. 
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1 1. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Vinylmonomeren Verbindungen enthalten beziehungsweise der bereits anpolyme- 
5 risierten Reaktionsmischung Verbindungen zudosiert warden, die das Molekular- 
gewicht wahrend der Polymerisation mindern, wobei diese bevorzugt gewahit werden 
aus der Gruppe der Nitroxylverbindungen, Thiole, TEMPO-Derivate, Thioester, Thio- 
carbonate, Alkohole, Ether, halogenierten Kohlenwasserstoffe und besonders bevor- 
zugt in Anteiien von 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 
10 0 bis 1 Gew.-% bezuglich der eingesetzten Vinylmonomeren enthalten sind. 

12. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

dem Reaktionsgemisch nach Beginn der Polymerisation Flussigharze, Harzschmel- 
15 zen Oder Plastifizierungsmittel in Anteiien von 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 0 
bis zu 5 Gew.-% zugegeben werden. 

13. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

20 die Vinylmonomeren zu mehr als 30 %, vorzugsweise zu mehr als 45 % zu Vinyl- 
polymeren umgesetzt werden. 

14. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

25 die Vinylpolymeren von ihren fluchtigen Bestandteilen befreit werden, vorzugsweise 
inline. 

15. Verfahren nacK zumindest einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

30 die Vinylpolymeren vorzugsweise inline mit weiteren Stoffen wie klebrigmachenden 
Harzen. Fullstoffen Vernetzer beziehungsweise Vemetzerhiifsmittel versetzt werden 
und auf diese Weise Vinylpolymercompounds hergestellt werden, die als druckemp- 
findliche Selbsthaftklebemassen Verwendung finden. 
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16. Verfahren nach zumindest ernem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Vinylpolymeren in einer nachgeschalteten Verfahrensstufe als Vinyl-Prepolymere 
zur Herstellung von druckenfipfindlichen Selbsthaftklebemassen eingesetzt werden. 

17. Verfahren nach zumindest einenn der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Vinylpolymeren beziehungsweise die Vinylpolymercompounds inline zum Her- 
stellprozess auf bahnformige Tragermaterialien aufgebracht werden. 



wo 2004/101626 



PCT/EP2004/005339 




Figur 1 



wo 2004/101626 



2/3 



PCT/EP2004/005339 



10/5554? 



Ill 



8 



LU 



111 



il1a i 11b 



12a 



11c 



12b- 



12c 



10 



Figur 2 



wo 2004/101626 



5 6 



P@7EP2004/Ol05339n, 



3/3 



14a 14b 14c 



13a 



10 



Sal 8b 



12 



13b 



13c 



IS 



11 



Figur 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



grnattonal AppKcation No 

T/EP2004/005339 



A. CLASSIFICATION OFSUBJECT MATTER , , 

IPC 7 C08F2y^2 B29C47/42 C09J9/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classlficatton and IPC 



B. HELDS SEARCHED 



MiniPDum documentation searched (ciassincailon system followed by dassificatbn symbols) 

IPC 7 C08F B29C C09J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ 



C. DOCUIi/lENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category <* Citation of document, with indicatbn, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 30 30 541 A (FRITSCH RUDOLF P) 
25 February 1982 (1982-02-25) 
claims 1,2; figure 6 
claims 1,2; figure 6 



US 4 690 989 A (KOLINSKY MILOSLAV 
1 September 1987 (1987-09-01) 
Claims 1-3 



ET AL) 



1-17 

1,2 
1.2 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed !n annex. 



" Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

'E' earlier docunnent but published on or after the intemallonal 
filing date 

•L' document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to eslabiish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring loan oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P' document published prior to the intemattonal filmgdate but 
later than the prbrity date claimed 



'T* (ater document published after the international filing date 
or pncrtiy date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underiying the 
invention 

'X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
mentSt such combination being obvious to a person sidled 
in the art. 

*&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the intemational search 



9 September 2004 



Date of mailing of the intemational search report 



21/09/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5616 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



Miao, K 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Ij^rnational ApplicathHi No 

Wr/EP2004/005339 



Patent document 
cited in sesirch report 



Pul)lication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 

date 



DE 3030541 



25-02-1982 



DE 
JP 
OF 
JP 
US 



3030541 Al 
1313296 C 
57131231 A 
60033131 B 
4591487 A 



25-02-1982 
28-04-1986 
14-08-1982 
01-08-1985 
27-05-1986 



US 4690989 


A 


01-09-1987 CS 


246370 Bl 


16-10-1986 






CA 


1256644 Al 


27-06-1989 






DE 


3539701 Al 


15-05-1986 






GB 


2166748 A ,B 


14-05-1986 






NL 


8503076 A 


02-06-1986 



Form PCT/lSA/210 (patent family annex) (Januaiy 20C4) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Ij^nationales Aktenzelehen 

Wt/EP2004/005339 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES , _ 

IPK 7 C08F2/02 B29C47/42 C09J9/00 



Mach der Internationalen Patentklassirikation (IPK) odsrnach der nattonalen KlassBikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rectierchlerter MindestprOfstoff (Klassiflkationssystem und Klassinkalionssymbole ) 

IPK 7 C08F B29C C09J 



Recherchierte aber nicht zum MIndestprOfstoff gehorende Veroffentiichungen, soweit diese unter die recherchlerten Geblete fallen 



watirend der internationaten Recherche konsulllerte elektronische Datenbank (Name der DalenbanK und evil, verwendele Suchbegrlffe) 

EPO-Internal , RAJ 



C. ALS WE5ENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie** Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 30 30 541 A (FRITSCH RUDOLF P) 
25. Februar 1982 (1982-02-25) 
Anspriiche 1,2; Abbildung 6 
AnsprQche 1,2; Abbildung 6 

US 4 690 989 A (KOLINSKY MILOSLAV 
1. September 1987 (1987-09-01) 
Anspriiche 1-3 



ET AL) 



1-17 

1,2 
1,2 



□ 



Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



El 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentiichungen : 
•A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders tiedeutsam anzusehen isl 

'E' aiteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dam Internallonalen 
Anmekiedalum veroffentllcht worden ist 

•L' Veroffentlichung, die geelgnet Ist, einen Prior itatsanspruch zweifethaft er- 
schelnen zu lassen, Oder durch die das VerSftenilichungsdatum etner 
. anderen Im Recherchenberlcht genannten Veroffentlichung belegl werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefQhrt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine nruindtiche Offenbarung, 

etne Benutzung, eine Ausstellung oder andere Ma(3nahmen bezieht 

•p« VerSffentllchung, die vor dem intemalionalen AnmekJedatum, aber nach 
dem beanspruchten Pr1oritatsdatun> veroffentlicht worden ist 



•T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationaten Annrieidodatunn 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidierl, sondem nurzum Verst&ndnis des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeBegenden 
Theorie angegeben isl 

•X* Veroffentlichung von besonderer Bedeulung: die beanspmchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieserVerdffentiichung nicht als neu oder auf 
ertlnderlscher Tatlgkeil beruhend betrachlet werden 

•y Veroffentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTallgkelt beruhend betrachlet 
v;erden. wenn die Verdnemiichung mIt elner Oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie In Verbindung gebrachi wird und 
dlese Verbindung tor eInen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfanoilie Ist 



Datum des Abschlusses der intematlonalen Recherche 



9. September 2004 



Absendedatum des Intematlonalen Recherchenberichts 



21/09/2004 



Name und Postanschrift der Internationaten Recherchenbehorde 
Europalsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRDswl|k 
Tel. (+31-70)340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachllgter Bediensteter 



Miao, K 



FonnblatI PCT/ISA^210 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verotfenii^^aen, die zur selben Patentfamille gehoren 



l^rnationales Aktenzeichen 

WT/EP2004/005339 



Im Recherchenberichl 
angetiihrtes Patentdokument 


Datum der 
VerSffenlCchung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffenllichung 


. DE 3030541 A 


25-02-1982 


DE 


3030541 Al 


25-02-1982 






JP 


1313296 C 


28-04-1986 






JP 


57131231 A 


14-08-1982 






JP 


60033131 B 


01-08-1985 






US 


4591487 A 


27-05-1986 . 



US 4690989 


A 


01-09-1987 CS 


246370 Bl 


16-10-1986 






CA 


1256644 Al 


27-06-1989 






DE 


3539701 Al 


15-05-1986 






GB 


2166748. A ,B 


14-05-1986 






NL 


8503076 A 


02-06-1986 



Fpimblatt PCT/ISA/210 (Anhang PaJenifamilte; (Januar 2004) 



